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~ i r e c t o r  de Tesis: D r .  Valdemar J. Kowalewski 
nismo de relajaci6n escalar de primera especie entre 10s espines 
irradiados y observados. Se est&lece que en tales condiciones . 
. ,- . * 
, 
resultado de una experiencia in&&rmolecular de este tipo es ~ & . d j s -  
- 
' ds2,uci6n de la intensidad de las lfneas que puede alcanzar la ,e$tin- 
.- 
I 
czon total de las rni6mas.. Se ca1eula.n 10s elementos de la matrjz de 
relajaci6n en el formalismo de Redfield para el mecanismo menage 
bajo la aproximaci6n de llquido no viscoso. La posibili&&~de un 
experiment0 utilizando la t kcnica SNDOR as considerada. .Sp ''.&wsentan 
. P 
aplicaciones en 2,4-dinitrofenol, . en 2-nitro ,4-clorofenof y e2 3-me- 
toxy salidilaldehido obteniendbse parhetros de relajaci6n qrie en el 
pririero de 10s casos llevaron a detenninar la conformaci6n del oxhie 
drilo . 
, I 
A MIS PADRES 
. . . .que dogoh de p p & u  que Caa de b m a  et v i e n a ,  
pue .&A.tezcr de :tin;ta. que k .$e: b u m  el agua. 
Ra{aeR M b m X  
Vuelta atrss la vista sobre la mansa playa de 10s dias no parece 
haber m6s que circulos reiterados de espuma,. Una sucesidn de lhinas 
brillantes en las que naufraga la conciencia de lo andado. iNO he 
- 1 llegado hasta aqus?. El recuerdq del esfuerzo, que acude sin llamar2o, I 
desecha la pregunta y sin embargo ...&q u6 ha quedado del divergente' ' 
andar, del salto empecinado aquel, de la sorpresa?. iNo Ou6 Marta la 
que en aq-uella bruma llen6 mi voluntad con la incljgnita?. iEl Doctor 
quien encauz6 10s pasos y cuyo consejo moder6 el desorden de la ca- 
rrera sin perjuicio de la libertad, sin perjuicio 'de 'la alegr&?.  NO 
brind6 Rub& su brazo?, tcudntas vgces?. ~ ~ u d n t o  camin6 Carlos & mi 
lado?. Y 10s otros, tantos. . 
Averigiiemos. La vista a1 frente entonces. Hay una extensi6n.mayor 
y semejante. Un paso adelante el Doctor recibe, una vez rnss, el perrna- 
nente interrogante silencioso que se resuelve en una tranquilidad que 
desei~~reda la memoria. Un pufiado de papel y tinta entre mis man-os; 
I .  
defo~me ~ristal del pensamiento q.ue no contiene ni una mueca, d i  una 
18grima. Solo signos de signo.s que se e~trelazan con otros que, el 
recuerdo advierte, son la arena pisada. Bajo las olas del tiempo se 
acumula la especulacidn y la experiencia, la trama de la realidad y 
su trampa.. Las arenas del conoefmiento no reflejan del mundo sino 
nuestra eqgeranza. 
Buenos Aires, junio de 1984.. 
,f - y .  
&@iersona. mencionadae, ma. Hizipti C .  de Achterbk?n, w. V . G ; ~  
~,; ,%owalewski ,  Dr. ~ubdn H. Conweras, tic. Carlos A. ~Ssquez y a-' 
,L.i"s tantos otsos, amigos y compafieros de trabajo, que contribuyeron a 
pealidad de esta Tesis : muchas gracias. 
1 aporte del Centro de Tecnologia y Ciencia de Sistemas de la Univer- 
idad de Buenos Aires es sincwkmente reconocido. 
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REFERENCIAS 
El deaarrollo de la ~eson&ngid . Nagnktica . Nuclear ha sido intenso I 
#... d - 
desde U s  primeras experiencias i exitosas realizadas por Bloch (BH46 
y Purcell (PT46 hacia 1945 . Su campo ;de aplicacidn se ha mostrado ' 
amplio y .-do'ri.trinuamente creciente desde la nedici6h de pa~hetros 
magngticos nucleares y mo1ecul~~es;pdsando por el estudio de estruc- 1 
turas mole'culhres hasta su reciente deshrrollo como tgcnica inofen- 
siva de visualizaci6n de tejidos~vivos, eeugmatograffa (MN83) , de 
capacidad comparable a la de'los rayos X , 1 
En el ~aboratorio de Resonarid Magn6tica Nuclear de esta Facul- 
tad se han desarrollado investiga~ioncs orientadar; prineipalrnente a 
la determinacidn de parhetros magngtiaos .moleculares (corrirniento 
quhico, constantes de acoplarniento,' etc..,) (KK60, CK80) , a1 desa- 
rrollo y perfeccionamiento de t6cnicas experimentales'.dirigidas a 
dicha -+ici6n (resonancias m6ltiples) (KK66i MK82) y a la utiliza- 
i " 
ci6n de esas parsmetros para cornprender diversos dspectos de la es 
tructura molecular (.KK74, CF8.2). , En el transcurso de'experiencias 
INDOR en piridinas IKC72) fue detectado un decrenento de la seiial 
. . 
siempre gue se ir~adiaba alguna de las resonancias del solvente; este 1 
hecho fue atribuido a uri efeoto.Overhauser intermolecular plante'an- 
dose3$'As primeros interroeantes aobre el tema que esta Tesis enfoe& . 
, .p- 
,:Una experiencia de efecto Ova~hause~.nuclear ,es esencialmente 
una experiencia de doble resonancia magnetics con ir~adiacibn intensa 
. 
e lleva a una redistribuci6n de poblaciones en el sistema que se 
observa, debido a las interacciones de relajacibn presentes, de mane- 
ra que su emergente experimental es una variacibn de la intensidad 
de las lineas del espectro frents, ,  a1 caso de reso'mnc$d,s~mple. En 
particular en el caso intenaolehular este efecto rio c . se .ve' enmascara- 
. .' I 
do por o 
doble re 
tros alas que puede dar lugar en general-una experiencia de 
,> p c,: 
t&1 
sonancia. A pesar de las dificultadades que conlleva la me- 
dici6n de intensidades, este tip0 de experiencias provee importante 
informacih, directamrntq sobre relajacibn y a partir de esta sobre 
caracteristicas moleculares y d e l  medio. 
Una teorsa de msxima generalidad fue desarrollada por Krishna y 
Gordon (KG73) para describir expe~iencias de efecto Overhauser nuckar 
intermolecular!, quienes consideraron el p~oblema ante relajaci6n di- 
polar. Este tipo de relajacidn conduce a'aumentos de intensidad. En 
el presente trabajo se extiende la teorka a1 caso de relajacian esca- 
lar de primera especie para el cual se produce un efecto contrario 
(Baa41 . Todo otro tipo de relaj'acidn provee resultados nulos para 
la experiencia, . - Las aplicaciones rsalizadas en sistemas con relaja- 
ci6n escalar muestran las posibilidades de la realizaci6n de experi- 
mentos de efecto Overhauser en su campo propio, relajacih, y en el 1 
I 
anglisis coaformacional, haciendo evidente la necesidad del esquema 
. que se p r p t a .  
I 
. I 
En @$ capftulo I se ex onen baevemente 10s elementos fundamenta- 
- P j les de Ea teoria e re ajacidn que se han de utilizar. En particular 
la f,wulaci6n de Redfield (Re57) que permite el tratamiento en-sis- 
' -, 
tern& fuertemente acoplados y los diferentes tipos de relajaci6n pre- 
sent& en sistemas llquidos que hacen a1 problema de Resonancia Mag- 
&tica Nuclear. En el capitulo I1 se presenta centralmente la teoria 
de una ekperiencia Overhauser intermolecular. Se incluyen 
I consideraciones relativas a la doble resonancia qile r l c s u l t a r s n  ncce- 
I .  
:.. sarias en e-l anblisis. ulte o I11 estd dedicado a1 
desarrollo del caso de relajacih &.scalar pre&~inapte y sus con-' \ 
secuencias . Se analiza adem&s, la reaiizacidn d& experiencias donde 'I I 
. no se alcanza la saturacidn de lo. espines irraai&&s con miras a1 
' 
uso de la tgcnica INDOR. El ciap$t~lo IV presenta 10s resultados de 
experimentos de efecto Overhauser nuclear llevados a cabo sobredorto- '' 
. , 
2' : 1 
. .,&. , di.nitrofenoles y sobre el 3-metoxy salicilaldeh~do, Se obtiene infor- $&<$>) 
,maci$n de relajaaidn en 10s mismos, la cual en el caso del 2,4-dini- 
trofenol condujo a la determinaci6n de la conformaci6n del. oxhidrilo =;2; , , ,  
1 
? .  
y de la permanencia del puente de hidr6geno intramolecular en condi- 
cidnes de intercmbio rdpido con el solvente.(BV84) . Finalrnente en 
,el capitulo V se resumen Ids conclusiones alcanzadas y se sefidan 
las perspectivas futuras del presente trabajo, 
Sobre 10s prboesos da,'relajaci6n 
1.1 Xnt~bducci6n 
Cuando se habla de procesos Qe.rela~aci6n se pretende-significar 
. . 
que tales procesos son product0 de. la interaccibn, en promedio nula, 
:- . . 
de un sistema de inter& con otro mayor, bafio, que le sirve de reser- 
vorio tsrmico. Este Gltirno fija.al sistktna de inter& el estado que. 
alcanzars en el equilibria y la aanera en que llegar6 a 61; va-:rim$li- 
cito, ademds, que tal estado dependerg de propiedades globales del 
bafio. que no se verdn afectadas por el proceso de interaccibn, las 
cuales son estacionarias. 
El bafio es un sistema grande en el sentido de que est6 descripto 
pop muchzsimas variables, las que, por el concept0 de reservo~i& t6r- 
mico, son en su casi totalidad ir~eleva~tes. De hecho cuando se dis- 
crimina dhk es' sistema de inter& y qu6 es bafio, este Gltimo es el- 
wconstituidou por las variables irrelevantes. 
El trht@mi,ento rnicrosc6pic0, cuhntico, se inicia con una desrrzp- 
cibn harniZtoneana, no disipativa, d e l  conjunto sistema de intds- 
. ,5 
bafio considerado aislado, sistema aonservativo, destachndose a postc- 
. riori L&& propiedades relevantes y elimindndose las variables irre- 
- .  
sem xi st en, casi paralelamente, tratamientos s.~iclhsico$, s e m i m i -  
-: r+ ; 
cposcopicos, en 10s cuales ~ 6 1 0  el sisterna de inter& se trata cubn- 
camente y el efecto del bafio se representa por camps fPuctuantes 
ue afectan el resultadd a travgs de sus correZaciones que se consi- 
deran parhetros fenomenol6gicos.~.Elegido, como en este caso, un tra- 
. m 
i i  
-ryl #f 
>, ': ' - - - - ;" C .  
. iv a *Ig. 9, 
+ ,  
culntico diferentes &izi ks'uitln d&&xdos a' d i f  eren- 
I , x-. 
, ' r . 1  bm.% 
tes +&spbs de sistbmas o pmmetib&@&ado +} 2 sistemqg cbmo 10s de reso- 
A : : .  
t;,, 
nancia rnagngtica nuclear est6n.ep*@S.sc~~i.bn re&ll%tra con~eniente la 
r, f <  7 '  t: 
teoda ch14tedfield gue se d e s c ~ h ,  . en adelante. L q e  misaa se origina 
, . 
' en 1oi trebajos de Wangsness y , l o c h  ,fWBB3)>' y ~edfield (Re57 ,Re651 
t ,  
desarroll~ndose el. formalismo en ,fos .trabajos de Nageswara Rao (Ra70) 
b .  
. y Hoffman (Ho701, 
. rr 
1.2 Teoria de Redfield 
Partiendo, segGn lo sefialado mbs arriba, de la ecuaci6n de evo1,- 
ci6n para la matriz densidad del conjunto sistema-bafio, p : 
trabajando con 6 = 1 y siendb H el, hamiltoneano del sistema de inter6 
en RMN serd un hamiltoneano de espfn dividido en parte del capo es- 
tht ico H y par*e de radiofrechenoia HI ; F el hamiltoneano del bafib, ! 3 
todos P&$'~P@~os de libertad menos el ,espin aunque podrfa incluir 
I .  
ttalgx@toslt espines; H' el hamiltoneano de interaccidn esp5fi-red. 
Se pasa.%'la representaei6n de interacci6n usando una transfor- 
. . 
macibn, S&) : dS/dt = i S  ( H + F ) , de manera que 10s 
operadore; = S(t.0) 0 S-'(t.0) y por ende 
-. - 
E S P ~  eeuaci6n tiene formal : 
- - 
d t ?  = ~ ( 0 )  + i lt [~(t') .. ~ ( t '  )] d t '  
0 
la que iterada hasta el segundo: upden en la interaccian, results: 
Tomando en esta ecuacidn.traza sobre 10s estados, f , del bafio el 
primer sumando representa el efecto medib de la interacci6n bafio- 
sistema que de no ser nulo puedC inclliirse en ff, , elimi.ndndose ese 
t6rmino; tal es el caso del cor~imiento qusmico (l'chemical shiftw) 
que es el apantallamiento del campo estbtico por la nube electr6nica 
I I en RMN. A la izquierda quedard dTrfp / d t  = '  do / d t  siendo or la ma- 
I triz densidad del sistema.de intergs. La matriz densidad p (0)puede 
1 reemplazarse por p  (t) . 
Considerando que existe un "tiempo 'de correla~i6n~~, T c , mas all5 
del cual, esto lo define, la correlaci6n entre .ff(t) y ~ ' ( t  - T ) 
is nula; la integral efitonces, para t rc es despreciable y se - 
puede extender el llrnite superior a infinite. A fin de eliminar las 
variables irrelevantes se introduc'e la hipdtesis de que p ( t )  es fac- 
' torizable en parte del baiio y parte del sistema de inter6s, o sea 
p(t) E ~ ( t )  . u ( t )  . , Esto es posiljle si no existe correlaci6n entre 
las partes bni.camente.. be hecho existe alguna correlacibn dado que 
hay inter?iiocci6n,, sin embargo se admite que esta matriz. p  mas simple. 
en 1ugar:dela real no afecta el csilculo de a , Esto se justifica a 
partir de las siguientes considsraciones: un espin interactGa con 
sus \t&cinos a un tiempo tT, lo cual introd;ce perturbaciones [que se 
reflejan en preel como correlacionqs) que perturban luego partsculas 
alejadas; como existen muchas partfculas la perturbaci6n se pro- 
fagar6 Ifsin reaccionartl sobre el espin en cuentidn a ningcn t > t1 ; 
2 por  lo tanto las correlaciones introducidas en presl por las pertur- 
;2C' 
baciones "no figuran" cuando se va a calcular lo que pasa a nuestro 
sistema de interds y se puedc usaq en vez de p r b l  la 'f@ctorf zable  
que no Ias contiene, 
Exis-te una diferencia fundankantal entre preal y pfactorjtable la 
transfornacibn de esta Gltima en el tiempo e6 irreversible en el sen- 
tido de que no es posible regenepar pfact(0) aplicando la transforma- - 
ci6n inversa a pfact ( t )  ., si bien si sirve para calcular a(t)  , mien- 
tras w e  'preal es reversible. La validez de la suposicidn de facto- I 
~izabilidad se mqntendrs en tanto no se produzcan fendmenos colecti- 
. El hecho de que el bafio no se vea afectado en sus propiedades 
globales por la interaccidn permite suponer que ~ ( t )  = ~ ( 0 )  ,siendc 
esta Gltima la de equilibrio tgmnico. 
- . I  
. >  Valviendo a la repesentacibn de Schroedinger y redefiniendo 
. .  - .  :.;.> . 
00 
d u/d t = - i [ ~ ( t )  ,Q] - TQ [ff' (t) , [ e x p ( - i H ~ ) ~ '  ( t - r ) e x p ( ~ r )  ,A(o)o(t)]] dr 
0 
I. 2 .:I 
Para sistemas donde es necesaria y / ~  poszble una descripcibn 
cugntica del bafio esta es la ecuacidn de partida, este es el caso 
para gases. diluidos. 
2; ' 
En e&;"'caso de lzquidos se realizan las'siguientes aproximaciones 
i) "Alta temperatura": ' h Ho / k T << 1 
Egfa condici6n es comunmente satisfecha en RMN en particular en 
.,j 3;;- L, .+ 1 . . 
tod&% &os casos a1 prasente trabajo. Un cdlc&%o -- 
,. latiorioso (Ab65) permite modificar la ecuaci6n 1.2.1 de manera que 
' ~ ( 0 )  sale del conmutador doble y u ( t )  puede' reemplaaarse por u(t)-a(O),  
hde o ( 0 )  es de equilibrio tgrmico; luego la traza Trf ~ ( 0 )  ... 
se ejecuta como bn promedio clhsi C O ,  < > Av 
r 
' , 
qtiicja no vis 
salvo ah el caso da, - .  +'&e correlaciar 
- "., **.y , P A C ;  . 3 '  F;,,:, 
an &f,quidos son tales que ~ ~ q ~ .  .$?&'<.ipg;&.t)pd& avos hs..*abio- I 
frecuencia empleado's ; eeta hi$&&,& L -- s i '  c i k d a  : e ~  I . -4a -. litcratura cohe 
.,,-.' 8 j'$ . ' 7  " , - 
". %,. 
*nbn viscous liquid appxyxha%&M .,?. C ~ E Z @  . s8to ocume-l4 c&ntribu- , . - 
9' ", ..: 
: 'cidn del hamiltoneane de cadid *&&en&firan la transfomadibn i - 
. P - Y  I 
, '*- -'. 
: . ,,%:a>r,, . #.&;;h;: y- I ' .- ' p ~ d e  despreciarse. Kod4fieandg -E;(il$ &%!teis de &+ggr"aci6n f riguro- 
' -; -$A$: > , ' -x $ " .r . .: C I  
" -  2; * 2 c 3  . . 
- m k e n t e  esta operacidn impl3-cb dqm dq 'lada , .  m a  pk~uefia parte'iraa- ' 1 
.C . . 
ginaria que introducirfa un coz?#@&alYto dk anergsas menop que 10s . - 1 
.- E' 
I 
r . - i .  I 
anchos de llnea) y bajo l a  hipd~sds''i)~;rres~ta 
I I _  - 
En gran niimero de casos se satisface la hlp6tesis mss restrictiva 
flo~c<<.l ,  denominada comunmente "extreme narrowing approximationn en - w 
r r: 
-. 
A -- la Literatufxi. Si.endo el tiempo de correlaci6n mucho menor que la 
frecuencia de Larmor el integrando se, aproxima a. una delta en T l:.JW 1 . - : t' 
.'-: - * 4 
por lo que incluyendo la hip6tesis de ales temperatura, queda 
: I 
L a  ecuaci6n:1.2.2 se escribe convenientemente en la notaci6n 
cornpaeta de Redfield, en la forma: 
La ecuaci6n 1.2.3 se escribe en farma semejante salvo que la den- I 
sidad espectral queda definida en tal caso como 
4 
~ ' ( t )  = H(t)J , 
f8e Es la interaccibn. directa de un esph dado, I , con un campo mag- 
I *? 
La ventaja de este formaliarno es que 10s t6rminos debidos a inte- 
racciones de relajacidn son agrupados en 10s coeficientes de Redfield, 
RUB. ' 8  , , de manera que algunos de estbs tengan un significado fisico 
simple; as: por ejemplo, la probabilidad de transiciBn de un estado a 
a otro B por interaccib con el bafio es R mientras que - R a B a B  B Baa 
e s . e l  ancho de llnea de la transicibn a + B .  
El complejo y extenso tema de mecanismos de relajaci6n en liqui- 
dos posee dos vertientks. Por ui lado las interacciones de 10s espi- 
nes cdn otros d e l  bafio o con campos el6ctricos o magnbticos generados 
- 
en 61 y pop $$-a parte 10s procesos mecsnicos que hacen variar en el 
tiempo la magnitud de estas intsracriones. Este segundo aspect0 es 
de relevangia L -. en la interpretacidn de astudi.0~ sobre relajaci6n diri- 
gidros a1 conocimiento de la dindnica de la muestra (~0711, constituye a 
un tema en sl misrno y no serd tratado aqui. 
.I .-'- 
En base, entonces, a1 tipo de interac-ci6n 10s mecanismos de rela- 
jaoidn utilizados para llquidos son: 
.? 
*.-: n6tico isdtropo Eluctuante, H(t) . El origen de este campo es externo 
"I 
& ii;i"' g?f?Y 
>'f" P' I 1  -: 411. 
,&, .; k "2. .,- . 
idd ' $flP . . %, ' I  '.>-$', -.3 ;. : : .>' 
* ,-r \:+. 
1 
. , &. 
' -. v-
, .,.= . I 
1 .I 
': 
a 10s espims cuyo espectro .sa agtudia . p ? o  no fkeesariamente exteno I s . ?  c,r, 3: 5 y$.  . . a la molddcula gue 10s contiens, E s  este un mecaismo < gengrico en el 
2 3 -  - 1 , +  * que se vuelca el efeeto de intera@cionea emplejas cuando no es me-: 
? ,  
nester un conocimiento,acabado dg Las misnap pqr osn+tituir el centro 
de inter& '10s efectos y no las. 'crausas, tal es el caso pokf, ejemplo 
. '-. 9- 
del estudio comparative de la ra&gnitud de la relajacibn @I%$@%? sitios 
.. . 
1 I$%$.$ . ,-  + diferentes de una mol6cula. 
"3 +.' 
ii) Acoplamiento dipolar: 
variaciones temporales en la constante de acoplamiento, J . Este aco- 
plamiento es una interacci6n indirecta entre espines mediada por #la 
nube electr6nica molecular. El origen de las fluctuaciones es atribui- 
ble principalmente a intercambio qulmico (Ab61) , La superposicibn 
5 
, <J' 
'de las nubes durante colisiones (NT73) y la anisotropia de la cons- 
tante ( I , J 8 2 )  son otras posibles causas* 
Es la interaccibn dipolar magnetics entre pares de espines. Esta , I  
interacci6n no contribuye a1 hamiltoniano estacionario, yo , en 15- 
quidos pero si en cambio en &lidos, dando lugar en estos a llneas 
extremadamente anchas. El tensor de interaccibn dipolar, gij , depende 
fuertemente de la geometrla del par, variando como siendo r la 
distancia entre amDos n(lcleog, Este mecanismo resulta ser en la mayo- 
rla de 10s casos el preponderante en lfquidos. 
iii 1 'P.coplamiento escalar : 
I 
a) de primera especie: H'(t) J(t) 1,s 
Se trata de las fluctuaciones aleatorias que sufre la interacci6n 
escalar presente en el hamiltoniano estacionario de RMN en virtud de , 
b) de segunda especie: W t )  P J I,S(t) 
En este caso 10s espines se encuentran permanentemente acoplados 
pero uno de ellos, S(t1 , se encuantra afectado par un proceso de re- 
# 
lajaci6n suficientemente rgpido como par4 que el acoplamiento no se 
manifieste en la estructura del es~ectro v solo constituva un meca- 
- - - 
Este tipo de relajacibn, por ejemplo, es la que 
contribuye a1 marcado ensanchamiento de 10s protones acoplados a ni- 
trbgeno y directamente unidos a 61 (NS71) . 
iv) Acoplamiento cuadrupolar elgctrico: 
H1(t) = Q , vE(t1 
En nGcleos6de espfn mayor que 1/2 en 10s *nt o 
kuadrupolar el6ct efinido por el tensor Q , existe, pu- 
diendo llegar a se VO, como en el caso de 1 4 ~  , este 
mecanismo product0 de las variaciones d e l  gradiente de campo elgctri- 
co, vE(t),en la posici6n del nbcleo. 
V) Acoplamiento rotacional: ( 
H'.(t) = I ,'C , J(t) 
. . 
Debido a la rotaci6n molecular el mqvimiento de nGcleos y elec- 
trones genera campos magngticos proporcionales a1 momento angular 
rotacionaf, J(t) , de la molGcula, con proporcianalidad dada por el 
tensor rotacional C en la posicidn de un nGcleo de ebp$n I. El movi- 
miento browniano causa continuas alteraciones en la magnitud y direc- 
ci6n de J(t) dando a esta interaceiQn promedio nulo y convirti6ndoZa 
en un mecanismo de relajacibn, Es este un easo de campo magngtieo a- 
Xeatorio no is6tropo. 
4 
;ki) Anisotropia del corrimiento qulmico: 
. H L ( t )  
El apantallamiento qufmico que..detemnina centralmenee las posi- 
ciones.de las lineas de 10s diferentes espinas de una molgcula no es 
una entidad isbtropa. Su parte idtropa sd rev& en el hkmiltoniark~:,. , 
, .'' ' $73, . 
. I  
estacionario a traves d e l  cor~imiento u mientras que sv parta .. ai+sb&-& 
,s ... : ' " .  
i . .x , 
: . ,< I  x-(3 ,> 
I tropa, representada aquf por eI tcnsor de traza nula 6 ( t )  , d q y i ~ ~ a $ I  1 
a este medanismo de relajacidn dado el continuo movimiento moleculap.~. I 
7$.' 9 
" ,  . 
Es de notar la proporcionalidad de esta,interaccibn con el cmpo<m$y, 
ngtico d.c, aplicado H * ,  que pepmite su identificaci6n. 
Sobre el efecto Ovepbaits?~ . - nuclear 
Se denomina efecto Overhauser nuclear a la variaci,dn producida I 
en la intensidad de .la o las lifneas observadas en una, experiencia de 
. . .doble resonancia magnetics nuelear en"1ai que se saturan las transi- I 
ciones de 10s espines irradiados (NS.71) 
Originalmente el efecto Overhauser fue estudiado en experiencias 
combinadas de resonancia electrdnica y nuclear (0~53) en las cuales 
la saturacidn de transiciones electrdnicas era utilizada para incre- 
mentar sensiblemente la sefial de resononcia nuclear (CM67) . La pri- 
mera aplicaci6n puramente n&lear fue rcalizada por Solomon y Bloem- 
bergen ( SB56) estudiando intercambib qulmico en HF Posteriormente . 
su utilizacign se desarrolld marcadamente a1 valorizarse sus posibi- 
lidadgs en asignaci6n de espectros complejos (Ka63) , en relajacidn P 
(Ka@5, No651 y en detemninaciones de estructura molecular (AB65) . 
Un panorama extenso de aplicacioges puede encontrarse en NS71 
. . 
- . ? 
,En gna experiencia de doble ,pbsonancia las transici.ones de uno 
o mbs~pines son observadas rniantras se irradian una o m8s transi~ 
c i b k s  de otros necleos. La observaci~n se realiea con un campo de 
F 
rdhiofrecuencia, .HI , suficien~~~$lte ddbil como -para no perturbar . 
fr *
sistema en estudio introducisadb cwbios impdrtisnt&s en la dis- 
ibuci6n de poblacidn de'los distintok niveles, pera haciendo po- 
dble a la vez un nivel de sefi49 < x s,ignificativamente superior a1 ruid~ 
i;. :<. - :J 
La irradiaci6n se efectua con up camPo de radiofrecuencia, H:, , de 
mayor.intensidad con el objeta dt% provocar perfurbaciones que modifi- 
G 
cando el esgectro permitirsn obtener informaoidn adicional. 
Se describen a continuaci6n 10s diferentes tipos de experiencias 
de doblk resonancia realizable8 en sistemas exp.erimentales de onda 
continua : 
i) Tickling: Cuando se irradia una transicidn 
sidad 'en Hz is menor gue la constante de acoplamiento entre el espin 1 
irradiado y uno observado, yH2/2n Ji-o cierfas transiciones de 
este Gltimo se desdoblan. Este fenbmeno permite establecer con mayor 
J .  
claridad el espuema de niveles en cuestibn. 
J 
1 
ii) Desacople: Cuando se.irradia un conjunto de transiciones debidas i 
a un solo esp po tal que yH2/2r ? Ji - , 10s multipletes 
presentes en iqple originados por este acoplamiento co- 
lapsan. La simplificaci6n resultaqte permite una mejor idehtificaci6n 
de lsneas en espectros complicados o bien la deteccidn de acoplamien- 
tos ocultos por falta de resolucf6~. Cuando el nficleo irradiado pre- 
sonta varios acdpl&ni.entos un acondicionamiento apropiado de la in- 
tensidad c& irradiacien puede.permitir qwe la condicidn de desacople 
sea vglida solo para las J's *entre algunas n6cleos en cuyo caso tiene 
lugar el, asi llamado, Desacople Parcia1 o Selective, 
. I 
iii) Tfib0~: La irradiacien.de una ~ransician dada conduce a una mdi- . 
ficwibn de las poblaciones en 10s niveles involucrados a consecuek- 
. . 
cik de la cual resulta una variacibn de intensidad en las transiciones 
lgGn nivel en comGn can aquellos, Por e l  tip0 de efecto 
. , 
a observaci6n se realiza con el campo'Hi rijo en una 
-_msiciijn barriendo la Erecuencia del campo de irradiacibn. La in- 
tansidad de 1% llnea o b ~ e r v h d d ~ ~ e a ~ a ,  iproduce un pica en el . 
. . espectro INDOR, cuando las traaiisionks involuc~d&s estdn conecta- 
das en fomna progresiva, es decir'cuanits 10s e~tados participantes 
~,;ML -: 
tienen todos diainto valor de eqpfn nuclear as que se 
observars una disminucidn de intansidad, pica negative, cuando La 
conexi6n sea regresiva, esto es cuandq dos de 10s estados participan- 
tes  tengan el mismo espln nucle~r total .  Las experiencias INDOR se 
efectuan con intensidades dil ca*po de irradiacidn en Hz del orden 1 
del ancho de lfnea. Estas experiancias conllevan efectos de tickling 
1 
,? que alteran el nivel y el aficho # las  Isnew eq eI espectro INDOR , il 
(CM80) . I 
i v )  Overhauser: La modificaci6n de poblacibn en 10s niveles de una 
& transicih dada que es irradiadqprovoca a travds de interacciones 
de relajacibn cambios en la .poblaei.bn del resto de 10s niveles del ' , 
sisterna. Estos cambios dan lugar a variaciones de intensidad en las 
7 
lineas observadas . Estas expe~ien&$as requieren ' en general campos 
. :I 
de irradiacidp intensos, cercancx+ &I Is posible a l a  saturacidn de i 
la o .las trl&ici~nes afectadao. 
. 
' ~esultPobvio que planteedi u&a eup;riencia de doble resonancia 
m6s de &de los procesos &r$ba lafialadas pueden presentarse si- 1 
aultanesorente. En la intenci6n"da' centre el anslisis en el problem 1 
. . 
; u 
de e 
, . ., 
Overhauser ee hace necebario plantear experiencias puras . 
alar entre 10s nbcleoa irradia&s y lop observ@4se, mientras no 
este el' caso para el efecko ~~k~hauser. Por lo tanto no habra 
.efectos de Tickling,ni de Desaaqp&q, ni d.e INDOR siempre que ninguno 
'1. '4 
-. _.* ? 
. 
de 10s esgines observados (0) 8r k&uent,re. acopladq ' en forma estacio- I 
11 
, I ,  
naria cop ninguno de 10s espitlss-$~radiaaos(i),.o I < . m  
* 
sea cuando Jo - i.= O ' 
. I 
para todo o,i . Esta situaci6n ed.forzcsaa si ambos conjuntos de es- 
1 
pines se encuentran. eii mol6culas histintas. A eite caso que por ge- 
nepalimacidn llamarekos intermolecular, para diferenciarlo del intra- 
molecular, nos limitaremos de a&$ en d s .  
, .  
, *
s -  II,3 La experiencia de efecto Overhauser intermolecular 
La tdescripci6n de una experien~ia de efecto overhauser interno- 
lecular se efectuarg haciendo de Redfield presen- - 1 
,I 
tada en 1.2 . De esta manera 'generalidad ya que; . 
el anslisis queda abierto a cualquicr &hero, de espines y a cualquier . 
. 
grado de acoglamiento interpo en el conjunto de espines observados 
y en el conjunto- de espines ir~adiado. La ~nica limitaci6n serl, par , 
. : 
simplieidad en la notacibn, que , el sistemg qe componga de : un soluto ,.
que serg el observado, y un salvente, qpe ser$ el irradiado; la ge- 
nm~&@i8n - -,. - . a mds especies es directs y no involucra diferencias 
. -2 '.. L. , 
.. 
Sea HI el hamiltoniano de RIhJVde alta ~esoluciBn (PB59) para la 1 
I 
- .  
. A aol8cula I .del soluto y o 1  su matpiz densidad. Sea )( la desvia'cibn 
I de rr desu valor de equilibria y N I  el nQmero de estados de espin 
de dicha mol6cula. Las mismas cantidad+$ pero para la mol6cula S del 
1 
4 ,  
I-' 
can, sub$&ices griegos 10s estadoa de esp!& en la base en la cual H 
c~ . h diagonal mientras que sukdndices latinos denotardn 10s estadusde 
10s subindices 11 y v . . . - .  .. 
La ecuaci6n de evo 
1.2.4, viene dada por (KG731 : 
I I 0 ID 1 C dx aa , / d t  = - i [ ~  Iaai + L ( ~ ~ 1 4 s ~ + & , l s e 1 + % a 1 B ~ 1 + R a a ' ~ ~ i '  X ~ ~ i  
BB'  
Y 11.3.1 ' 
+ ibi %albb'. bb' 
D donde R~~ y R describen, respectivamente, la relajacidn intermolecu- 
lar soluto-soluto y soluto-solvent@ directa, mientras que R" y RC 
se refieren, respectivamente ,a relajacidn intermolecular, soluto-soluto ' 
i 
v soluto-solvente cruzada. Los arocesos de relajacidn intramolecular 
1 
I del ~oluto son tenidos en cuenta en elat6rmino R .  . Los elementos de 
I] 
mat.riz de relajacidn intermolecular pueden ser escritos como 
Ecuaciones anslogas pueden escribirse para la evolucibn de Y y 
1 '  
para las correspondientes matrices de relajacibn. 
11.4 ~ntroduccibn de 10s mecaniimos de relajacidn 
En este punto debe introducirse explicitmente en el cdlculo e 
tipo de rnecanisrno de relajacidn presente en el problen~a. 
4 
Considerando 10s rnecanisrnos da rclajaci6n posiblcn c n  liquiios 
. preseritados en 1.3 , se observa q u c  solo en (10s de ellos l a  intcrac- 
ci6n depende del estado de golir$zacibn de dos espines, diferentes. 
Solo en esos casos, entonces, ur)& perturbaci6n de la distri,buci6n 
I 
de poblaci6n de equilibria de 10s e~~ines'irradiados se ref~ejars 
sobre 10s espines obseyvados. ~akbs mecanismos sbn el acoplamiento I1 I/ 
Ij 
dipolar( ver I. 3ii y el acoplamiento esealar de primera especie( ver 4 
21 
1.3iiia). Todo otro mecanismo'pr~duce un efecto Ouerhauser nulo. 
El caso de acoplamiento'dipolar rue tratado.por Krishna y Gordon 
(KG731 a1 tiempoL'que plaqteardn origixialmente el problerna. Ellos es- 1 
tablecieron que la variaci6n relgtiva de intensidad en presencia de I 
-11  
procesos Gnicamente s.po)pre?;a~e extiende entre 0 y 0,s , o sea que 
<< Jdl?,,e, 
la sefial puede llegar a ser en doble resonancia hasta un 50% mss in- 
tensa que la sefial en resonanoia simple. 
Los efectos debidos a relajacign escalar de primera especie son 
. . 
sensiblemente diferentes como se uers en el capftulo siguiente. 
~bbr; 10s efectcs ck'=ta relajasibn escalar 
IIS.1 Bnsidades espectrales 
El Hamiltoniano de rela jaci6.n, H' ( t )  , .para acoplamiento .escalar 1 
de primera especie ea;, como se' v i h  en 1.3 
donde J. ( t )  es una constante de acoplamiento espin-espin ihdirecto 
1 S 
que varia aleatoriamente en el tiempo c& valor medio -nulo y el punto 
denotk el escalar entre 10s operadores vectoriales de espin I 
I(i) y S ( s )  . Se utilizarhn las componentes Itl= 2 ( I  + i 1 e 
- Y 
- 
IO = IZ , para expresar dichos operadores vectoriales. Estas compo- 
nentes conmutan entre sl seg6n: [I ,I ]=I ( p q x  1tJq'r1@L conjugado her- q P P+q 
Los elementos R IS pueden escribirse en t6rminos de 
aa,ala' ,gb,fi1b1 
las densidades espectrales, IS Jaa,Bb,ctlal ,fl1b1 , corn0 $j 
IS - -1s 
- -* 
%a,a'a1,Bb,8'b1 Jaa,gb,a'al ,6'b1' - 6oB6ab 1  if ,a'al ,ycla'b 
-2 YC 
( 
I 
Empleando el hamiltoniano de la ecuaci.611 111.1.1 , las densidades es- i 
pectrales resultan 
E l  ssmbolo < indica ~romediacibn sobre el ensemble, ng , g g  ;el-, .. 
I S 
' nhero de molOculas del solvente; H I H t H y nI ( n S )  son' &1 hmero 
. de espines en la molgcula .I (S) , En la ecuaci6n III,1.3 se utilize 
la -. - aproximaci6n de lfquido no v&scoso ya que las hss restrictiva a- 
*;h 
Groximaci6n de angostamiento extresno no resulta usualrnente aplicabl 
en presencia de relajaci6n de tipo escalar (NR70). 
El segundo elemento de matriz que aparece en la eauaci6n 111.1.3 
"I 
.puede ser simplificado toda vez que las constantes de acoplamiento 
~espin-espln intramoleculares son pequefias comparadas con la inversa 
-7 1 
. del tiempo de correlaci6n de la interacciin, rc , 
I 
o con las frecuen- * 
- * 
;..cias de Larmour, uol , Y por lo tanto H puede ser reemplazado por 
j ?I uoi l0(i + cs uos So (S para el rango de campos magngticos 
1 S 
comunmente utilizados en 10s experirnentos. 
Usand~~iahora las gropiedades de 10s operadores exponenciales (Me6'99, 
y efectuando un poco de algebra de conmutadores, resulta: 
Se ha usado ademas el hecho :.+a de que Q es equivalente a su conjugado 
.,- . f P * C Q . debido a la simetrla eii a integral sobre r contenid'a en kiil 
P 
Los elementos de matriz R 'I' y las densidades espectrales J I1 
estan dadas pop expresiones similares a las de las ecuaciones 
.A 
to nA debe reemplazar a nQ y 10s fndices S , S '  ass mmo 10s operadores 
' I  
s del so&uto, 
- .  
II1,2 Los elementos de la matriz. de relajacien .. -! 
~nclu~enho la ecuacibn II1.1.2 en la ecuacidn 11.3.2a el elemento 
D de matriz RaaIBBI puede expresaree como: 
. . ;,$$ * ): 
.g;#,,I - i *$= .* 
*,F#-. :6' 
., $?. . -A D - D D D 
e.3 RaalBBl. - JoB.aleI - w dug 1 Jyalyet ~ ' ~ ~ 8 g l  I J-.,., 
--ZT 
definiendo , 
Ahora, utilizando la ecuacidn 111.1.4 y efectuanao la surna sobre l b s  
estados b, luego de algunas transposiciones, resulta 
D n1 n~ 1 * 
JaBa' = I i i ' s s '  I kii lss.l q,p=-l 1 ( - I ) ~ ~ ~ Q ~ < ~ ~ I  q ( i ) l ~ > < a l l ~ ( i ' ) ! ~ ' >  P x 
,don& la @,*a, , significa conjugado hermltico. La. traza presente 
4 
an la ecuac&& 111.2.2 puede ser evaluada para el caso general de nG- 
I 
. r. 
, 
...?. 
cleos de &~n S , dando d 
gor 16 que sumando ,sobre p se ve que 
* - 
L n l n s  1 ' D * 
, < 
. -  JaBa l B  1 = 2 $. 1 ki t s s  1 Qq < a [ l q ( i )  l ~ ~ ~ ~ a '  1 Iq(i ' 1  18'> 111.2.3. NS 1 1  s q r - l  
r # En forma similar 10s elementos RI' y las densidecles e~pectrales 
-3 jID pueden escribirse corno 
't 
D  I D  Debe notarse que J es proportional a ng mientras q.ue J es propor- 
cional a nA , por lo tanto R I D  raeultar6 despreciable frente a R D  
en una soluci6n diluida. 
Incluyendo la ecuaci6n en.la ecuaci6n II.3.2b resulta: 
C - IS . 
- IS +J's %albb'- 1 J a a , ~ b , ~ ' r , $ b '  % ic (Jab' , y ~ , a ' b , y ~  yc,a'h,yc,ab 111.2.6 
aB 
Realizando algunas transposiciones y sumando sobre estados en la 
, , 'ecuacibn 111.1.4 puede obtenerse que 
Expresiones anslogas a aquellas de 1as.ecuaciones 111.2.6 'y 
III..2.7 se obtienen para 10s elarnent~s de matriz de RIG reemplazando 
@w . .  ellas 10s indices y 0peradore~8 relativos a la'moldcula S por 10s 
pe~t&e&entes a la mol&cula I' ' ;  
111.3 Variaci6n de las intensidades frente a'saturaci6n 
. C 
~ e m o  se ha dicho ya,el resuJtado. de una experiencia Overhauser 
es un cambio en las intensidades de las lfneas en doble resonancia 
fqinte a las que se observan en l a  resonancia simple. Para medir es- 
4 
.cambia se utiliza la variaci6n pelativa de la intensidad para ca- 
? 
a una de las transic.iones a A,' denotada qua, y denominada en la 
literatura ttenhancementtt, f ac$iir v I .+a ss define papa este como para 
otros experimentos de doble resohancia como 
donde sDRI is la intensidad de. 1. transicibn en doble. resonancia y 
aa 
sSR, es la intensidad en ~esonandia simple. Se puede var gue (Ra70): 
aa I 
donde y es el factor giromagndtico de la mol6cula I, Ho es el cam- I 
po magndtico constante aplicado y gl = h / $ k ~  . . 
Sid-campo de irradiacidn empleado es suficientemente intenso 
para saturar las resonancias del solvente, l a  matriz desviaci6n 
y e s :  . 
donde q y tienen el mismo significado que qI y yI  pero para el S S 
solvente. Mientras que lo's elementos no diagonales de *X son nulos , 
10s diagohales. se obtienen de la ecuacidn 11.3.1 con juntamente con 
la ecuaci6h 111.1.4 bajo condiciones de estado estacionario: 
-3 g 
k; 
Una ~nica solucidn para 10s elementos XBB resultap5 si una de las 
.? < 
N ecuaciones del sistema dado por la ecuaci6n anterior, para a = 1 1 I 
hasta N I  , es reemplazada por la condici6n de traza nula 1 X =O 
B BB 
gs las anteriores no son linealmente independientes. at-q t 
uede demostrarse que la suma sobre estados que ocurre en el 
: miembro kderecho de la ecuaci6n III.3.2 es invariante ante un cambio 
4 .  : 7.1 4q 
*J * 
8 ,  
L .) J 
I 
'$ . i '  
8 .  
% 
a ,I . . 
" .  
I ' . , ..: de base; usando entonces. la base, produdto diract~i que se denotars - 1 
,12- 1 
.J .' -. 
, .- 
:> ,+A 
- 1  . 
por D , es ipmediato que 10s t6rminos con qfp son nhlos 
, .:j . - 
" ns 1 .  
md(3.2) = q S y S ~ o  T: l ,  ki i ts i t  1 ( - q j ( b  . 
T ii' ss q=- 1 
Aquellos tgrminos en 10s cuales i=k e i l = j  se cancelan con aquallos 
en 10s que i=j e if =k, si k # j ;  lo mismo ocurre con 10s tgrminos ek I 
10s cuales sfs' . Hacievdo uso de las propiedades de conmutacien de 
10s operadores de espin, resulta 
- 
y evaluando finalmente la traza .sobre 10s nGcleos de espin S, 
1 
A fin de considerar el rniembro, izquierdo de 111.3.2 se propone 
una soluci6n de la forma 
donde A es una constante a ser deteminada. En la bGsqueda del rn8x:' ' 
- 
mo efecio Overhauser debido a relajaci6n escalar se supondrs que 18; 
, - I 
re3sjaci6n intramolecular es despreciable, a la vez que se toma el -- < J  
lZmite de diluci6n infinita en el cual resultan irreleuantes, en -: 
base a lo sefialado mss arriba, 10s t6rminos que'representan interac- 
- ,: 
2:s &ones soluto-soluto. ~s f i  
.?. . 
donde se han utilizado las ecuakiofies 111.2.1 y 111.2.3 . Los t6rmi- 
nos con ifi' puede verse qua se cancelan en forma angloga a la sefia- 
, . 
lada anteriormente, por ende 
J 
Comparando las ecuaciones 111.3.4 y 111.3.6 la solucibn de la 
ecuacibn 111.3.2 es la sefialada'eri la ecuaci6n 111.3.5 si h = -1 
Incluyendo ahora esta soluci6n en la ecuaci6n 111.3.1 la variaci6n 
I ,  relativa de intensidad resulta ser 
. = - Ys / YI 111.3.7 
' en el llmite de dilucibn infinita y en ausencia de mecanismos de re- 
ci6n intramoleculares. 
. 4  Efecto de un campo de irradiaci6n no saturant4 
En virtud de diversas razones de carBcter experimental result= de 
.inter& considerar como se modifica la variaci6n relativa de inten- 
ad en una experiencia de t i p  Overhauser cuando el camp ra- 
diacibn empleado no es suficientefiente intenso como para las 
nancias de 10s espines del solvente. En particul'ar si se mantie- 
ne el signo que prevee la ecuacibn 111.3.7 , 
En la situaci6n sefialada y bajo condiciones de estado estaciona- 
,ria la ecuaci6n 11.3.1 para 10s elementos diagonales de X , resulta 
se anulan si a#al . Por consiguiente 10s tgrminos que,incluyen 
; mentos no diagonales de Y se eliminan de la ecuacidn 111.4.1'; 
mismos elementos de y se tornan no acoplados )( a partir.de la ecuacib~ 
11.4.2 . Para un Gnico espln la ecuacidn de traza para Y es Yu,= -ydd 
onde u y d denotan 10s estados "hacia arribal'(up) y "hacia abajo" 
(down) respectivamente. Atento a lo-cual la ecuaci6n 111.4.1 queda 
C I XBB = ( k a d d  - R!OUU) Y ~ U  111.4.3 
B 
2. 
de donde resulta obvio que 
donde g es una constante diferente para e? -men tc  B 
s de ecuaciones 9ara y y para )( . 
ue 10s elementas no diagonales de Y 
exp(- h2t) (Bw64) , siendo t2 la frecuencia del cahpo de irradiaci6n; I 
mientras que 10s diagonales &on estacionarios,el sistema de la ecua- j 
4.2 puede ser resuelto ecuac 
donde 
Debe notarse que el acoplamiento con el sistema observado modifi- 
ca unicamente el tiempo de relajacibn longitudinal TI de 10s espines 
irradiados y que dicha modificaci6n no resulta significativa en solu- 
,' I :. 4 : . ! #  , . A .  -, ciones diluidas. .' L .  
- 1  .. 1.>  a .  ! P , 1.- '.. , .& 
Se observa que en la ecuacian 111.4.5 el factor -q y H 12 es el s s o  
valor de saturaci6n del elemento Yuu y que V/(W+V) r ~ ( U ~ , H ~ )  es un 
& factor que varla entre 0 y 1 creciendo monotonamente en la medida en 
que se va llegando a la saturacien de las resonancias del solvente 
~ dependiendo de la intensidad y frecuencia del campo de irradiaci? . 
a 3 c 
'*Introduciendo la ecuaci6n 111.4.5 en la ecuaci6n 111.4.3 se obtiene 
t el misrno sisterna que en el caso de Saturaci6n pero en el cual las 
+ 
,? icvariables dependientes:se exmuenwan todas multiplicadas po~+.el .fat- 
' ,  
tor i( w 2 ,  H 3 .  S6. sigue entonces, que siendo qSat la sbluci6n satu- 
-,- 
pando el solvente, la soluci6n ser6 ahora 
y usando la ecuaci6n 111.3.1 
. . '. .. 
. - 
. * d  
1: z, donde qsates la variacibn relativa de intensidad en el caSo de satu- 
racibn. 
111.5 Presencia de mecanismos comperltlvos 
Se ha visto en lo desarrollado en este capitulo como la 
cidn escalar tiende a produeir disminucibn en la intensidad de 
lineas, q negativo, en una experiencia Overhauser, pudiendo llegar 
a la extincibn total de las lfneas si es este el Gnico mecanismo d 
relajaci6n presente y se efectGa la saturaci.6n total de 10s espine 
irradiados. 
Este resultado es subst&ncialmente diferente del que generarfa 
el mecanismo dipolar, Gnico otro mecanismo cap& de producir algGn 
efecto Overhauser intermolecular, que induce incremeptos' en la in- 
tensidad, q,positivo. La teorla expugsta plantea entonces la pbsibi-. 
lidad de experimentos de tipo Overhauser como mgtodo para dete~mi- 
. . 
nap.el mecanismo de relajaci6n presente. Tal detednaoidn tiene 
va3iosas consecuencias como se verd en el capitulo siguiente. 
P 2 La informacibn obtenible no se limita naturalmente a tan drbs- y . tica determinaci6n cualitativa..La consideraci6n de un caso sencillo l L  permi tir6 arrlo jar luz sabre eata uuestibn. 
Sea una soluci6n infinitaexite diluida en la cual tanto el solu- 1 
to como el solvente tienen espincs finicos. Sean a :y B 10s autoestados - 4 
de HI , .mientras. que u y d PapFesentan a Ios autoestados de ffS . Uti- ' $ 
lizando la condici6n de traza nula para X resulta )( cia = - XBB 
lo tanto de acuerdo a la ecuaci6n 111.3.1 3 
- - 
~pllcando la ecuaci6n III.4.3 para determinar el elemento Xaa se 
t 
cuaci6n I 
valor de 
I'I.5.1, conjunta- - 4  
Esta ecuaci6n, en ausencia de otros mecanismos de relajaci6n que el: 
. . 
escalar, debe conducir a1 resultado 111.3.7 por lo que resulta evi- , 
dente que wC = W D ; es posible entonces reescribix? la ecuacidn 
aaud a6 . ~ 
. 111.5.3 como 
leculares competitivos con 
' 
reducei6n de la ma~nitud abs.oluta,. 7 
del efecto Overhauser. Est 6n pemnite eetablecer en farma . .: 
relativa el peso de 10s mecanismos presentes; 3.a medici6n paralela . - 1 
del tiempo de relajaci6n longitudinal total hard posible obtener las : 
- 1 
contribuciones propias de cada aecanismo. flediante un desarrollo and- ,; 
. ,' . 
logo a1 realizado mss'arriba es p6sible ver que en soluciones no rnuy &;-.:I " . I - ./.I. ' 3. 3 ' .>p - 
diluidas eT e~6cf%"se've tambidn parcialmente disminuido debido a l a : . .  .
acci6n competitiva que tienen los'procesos de relajaci6n entre las -1 
/ 8 
mol6culas observadas. Los tgrminos de interaccien soluto-soluto, 
y WIG , entrarsn en una ecuaci6n semejante a 111.5.4. en el mismo pa- 4 
4 
I ., pel que el tgrmino intramolecular W * , -2 
Por Gltimo es de notar, volviendo a la ecuaci6n 111.5.2, que a . 
e 
travEde lai.nteracci6n escalar 10s espines irradiados inducen 
.;:7- k&. * 
- . 
.& 4-:. !.' < 
observados, con una eficiencia que depende de la presencla de 
mecanismos de relajacibn, una alteraci6n de,la distribuci6n de pobla- I 
i 
cidn del mismo sentido y magnitud que la que para ellos se ha provq- I 
' -  ; 
c a 4 ~  POP irradiacibn. C I 
+ '* 
En sistemas mbs generales la wesencia de acoplamientos internos --I 
a1 grupo observado (y/o a1 irradiado) as$ como de tiempos de-reiaja- 
ci6n diferentes para distintos espines hacen imprescindihle el c b i o ~ l ~  
nuerico a 10s efectos de predecir resultados concretes. Por esia 
.&; .I 
razbn se desarroll6 el grograrng OVERDOE, en lenguaje fortran. Este 
. r r a m a  calcula, dados 10s niveles y transiciones del sistema obser- 
.) vado as2 como las constantes de relajaci6n intra'e intermoleculares, 
-. 
variaciones relativas de intensidad, , bajo saturaciSn de la& 
transiciones del sistema ir~adg~tm, LO$ elementos de.matriz de lndola 
r -  
, , 
dipolar son calculados en base a las e&presiones que se encuentran 
C. 
-. c.' + 
I en las referencias KG73 y KZ71, y 10s de lndole escalar en base a lo 
expuesto en 111.1 , 
Con el fin de obtener informaci6n de relajaci6n a partir de medi- 
ciones se'utiliz6 el programa OVERDOR. como subrutina en el programa . 1 
de ajuste de parsmetros I T E R D O R ?  que se elabor6 sobre la base de un 
I 
.2, k k .  
2: -": "" 
algoritmo DUD (RJ78) . Provisto ;fe las variaciones relativas de in* j.' 
tensidad experimentales este programa halla a travgs de un proceso P 
iterativo las constantes de relajacidn que generan tales resultados, 
Dos programas complementarios .se escribieron ademgs: el programa 
T I C K D O R  que genera a partir de 10s corrimientos .quPmicos y las cons- 
' --L-, = 
tantes de acoplamiento J el esquema de niveles, las transicibn~s y 
ldoperadores para uso del OVERDOR y el programa RELAX que transfor- 
ma 10s parsmetros de relajaci6n obtenidos en tiempos de relajaci6n 
transversales, T2 , de contenido flsico m6s concrete. Con estos pro- 
I 
gramas se estudiaron algunos casos' bssicos con el objeto de conocer q'..?' 
c. 2$Y y ; 
! ?.;.I , +, c., 
tcndencias, >$-.!w.> . 
a $4 
Se coneiaerara en primer lugar el caso en que 10s espines obser- i 
:i 
. vados constituyen un sistema AX, es decir que la constante de acopla- , 
4 '  
miento J entre ellos es mucho menor que la diferencia 6 entre las 
. . 
. - .  frecueneias de resonancia de ambos nGcleos. El; espectro de tal sistO- .I; 
, 
'C 
,,,a consta de cuatro lxneas de igual intensidad, dos de ellas debidas 
a transiciones del espfn A y las otras dos a transiciones del espin X. 
Se asume por simplicidad que el problema es homonuclear, igual cons- 
knte giromagn8tica para todos 10s ndcleos. En lasy<iguras 111.1 y 
?hrL . .
111.2 se ha graficado para este caso la variacidn relativa de inten- 
:c 
. d .  - - - .  
.'-' Figura  ITI  .I : caso AX con, pew~,tjaai6n c~:;i~.-ilar intaxmolecular  
2 ,  
t ; i l a G t r ? i c L ~  (vtaa, 1 ( . : : 1 ( 3 1  
I 
Figura 111.2 : Caso AX con relajaci6n escalar intermolecular 
asim6trica (ver 
,,,a d$.:,L. 
'- , " ~ - : ' . p , , ( ,  $ ,. L-.-,. T!yF 
- ,  . -. . . A  
3 4 .  
, $  - -  + a -  i + 
1 ', 11 ., 
> .  
, . 
:+ . r 
sidad, 3 , en presencia de i& de relajacdBn in$~~.&scrrlarz 1 
r ., . , ,)A. . 
9 ,?.- 
. competitiv~ con el scalar, &be@~ G mide lq,.dagn&%g&?b - < -  ,. .,& la re- " 
-4 
laisoi6n'intramoleeular en $zdBadas wbltrarias. * .  ' 
' ; &' . 
I 'la figura 111.1 muestw d;'1 e& en gue ambos aspines sufqkn una . , $ .  ' 
. -  relajacibn escalar de magnifud d $ l ~ ~  (gn unidqdes comparable~' d las . 
. - ,  . 
'? . 
6 ) .  Se observa que el efe&a- 0irqrhaisrer es negativo e igua&,,para -L ' , *  
. .'+ 
<&&as las lineas pudiendo est+&zckrse , - &nqllticaaente que, .. si-o Ns 
h[ ' 
, f 
nGnei6 de espines *irradiados, g = -H; C (NS C + 2 , 5  6) . . 
-* 
<:-- . 7 :  +? La figura 111.2 corresponds a2 cago en que solo el espla A ?d&P&!" . - 
.4f , f 
afectado por relajacidn escalm, con k-100 . El efecta re~%ta-d i f e -  . . 
- 
, +.-,
rente para ambos dabletas, e igual para: bus componentes. && lln 
A sufren mayor atanuacidn que *en el cdso anterior. La 1'f@&nnsi&ad J:. de 
' .Q 
las lzneas X aumenta en una oantidsd igual a la rnitad.de 10 gue ha ' 
C 
, q ,  disrninuido la intensidad de %as lsnass A. Este ef. 4 ,7 colateral, 
,,.&. 
I .g magnificado por el caso ifmite c&sidera&,:..no *#+,a eespcrar intuiti 
, , (  '. : b5. 
8 '&' 1'1 , vamente hasta tanto no se advi@rtrc qus. les lfiraae&, . - t i h e n  nivel 
.. . 
t <. 
.' t*: , . ' - 
oawnes con las lfneas A cuyab poblaciones est~;4$&da alteradas < p o 4  
,..\; 1- 
' .  . ."% 
3 %a interacqien escalar do rela;i'aciQ.'deI. , . espfn .+;.fiorl - .  10s irradiados. 
? . . 
La no lin4@$idad del problema baca que el griifidil.Iaa la . f i g u r a  111. !t 
.,-*? 
,-3 ?-  
. . 
no resul* de la superposioi6n 40s grlficoscontrspue;qtus . . d a l  tip< 
. . 
expuesto en la f i g u r a  111.2 . . ' - L- , .  I 
. . - -& , .$ '  
- En Xas ' f igqras 111. B y III ; 4 puedan seguirse lo§ ek&$i&&s ' ~ 1  gqbdo 
< . .  
- .  
de~&mplamiento existante entre F Sijs A esdinas a obs-a~vadoa,*.@. 3 a tm$ta d4 . 
. C  - - ,J . 
-4.: 
&-<cam AB el sisbema es t ~ t d k t e  similar a1 d e r l u r  salvo 
. . 
$t relacidn J l b  es comparable c& la. midad y se.jtkga sob- sus po- 
ksibles valores. Las intensidad$i.lds - ,. .-'. las 'llneas ya no son iguales jr ' 
,-*;:. - ' 
la posicibn de l i s  mismas -va&&-'g4n i 1  kociehte J/6 (EF65) . -kh -boa 
'" 7 * 
F i g u r a  111.3 : Caso AB con- .rela j acibn intramolecular dgbil 
( v e r  text01 
Figura 111.4 : Caso AB con relaj.aci6n intramolecular fuerte 
' (ver t e x t o )  
) - casos se ha s;lpsrest?o que el 'e , tiene relajaci6n es- 
10s irnadiados , con C=&OO - . ' 
.' *'f 
-J 
En el primer caso (III.3),1r ~elajaci6n intram@$ecular es dgbil, 
9; 
G=I . Las transici n i s  A tienen e inenor que 0 paraGtodo valor de 5 / 6  , 
I. , ,$ 
rnientras que las B v8rfan desde el case positid cuendo el sistema 
x T , 
es semejante a un AX, a1 caso negativo en que todas las lineas sufre.n. -.) 
* 4 ltil 
, igual variacidn cuando 10s espines A .y 0 se tornan cuasiequivali&tee.' . ,  - - I  
En la figura 111.4 ' la relajacidn intramolecular es comparable corr- 24 
inter'molecular , G=9! OO . Se . puede' observar qua todas las l $ n q  &s> r . ' 8 * -  tran diferente efe to ~verhause~. La variaci6n de intens$mt$'an valvF . ; , I  absoluto resulta m,nor en general que para el caso AXI sjn embargo 
para dos de las llnsas (A1, B1) n es ligafamente superion ,. dich~ 2 
caso a dicho casa en el rango J/8 < 1/2 . . _. 
Los oomportamientos mostrados en las figuras 111.3 y III. 4 son 
una contundente prueba de la necesidad de un famnali~aa que como el 
aqug empleado considere acoplamiantos significativos entl'e .los espi-> !I.# 
I$- 
nes observados. ' . 
.1; 
., 
- .  - 
\ _ .  
7 r 
," ,i ,+ 
. tC . 
, . 
. 0 . . r b  . . . ,  ---.-I 
< .'' 
IV.l Aspectos experimentales 
Las experiencias que ae deseribirhn en el presente capltulo fue- 
. .:- on realizadas en el espectrbgrafo del ~aboratorio de Resonancia Mag- 
netica Nuclear del ~e~aktamento de ~isica de esta Facultad. Se t r a t a  
de un instrumento de 60 MHz, Variqn DP60, modificado (Ko69) paea en- 
ganche de campo por modulaci6n y barrido-en frecuencia' (Pe753 , 
Los espectros se obtuvieron utilizando la tgcnica denoainada Es- . 
, . 
pectros~op~a de Correlacidn (DS74) . La misma permite. Id $ci\mulacibn 
'de varios espectros en tiempos relativamente cortos en eipactrbgrafos 
' ,  
de onda continua, como el empleado, mejorando la relacii%"'sefial a 
ruido y en particular reduciendo proHemas de inastabilidad 10s que 
son significativos cuando se trlta de mediciones de intensidad. El 
espeotr6grafo se acondiciond para que el barrido d e  frecuengia . .  
. 
fuese 
controlado por el procesador de. datos Wicolet Nic-10-80 a -trav%s he1 
pragrama CORREL provisto por 1a.biblioteca de usuarioe de la firma. 
Las mediciones de intensidad fueron realizidas utilizawo 10s vaz 
lores pi& de las resonancias una vez que se comprobd la pmporcio- 
. .  
nali'dad.entre dicho valor y la'intansidad integrada. Parin %llo se 
realiearon mediciones ad hoc ; se desamollb una aub~utina. de integra- 
ci6n .de sefiale? ( la integracien directa circuitod electrbicos 
debib ser descartada por deriva intrfnseca en la Xfnea de base del 
espectr6grafo) en lenguaje Asasmbler para su uso can el.programa LAB80 
'I . --&. 
.::be adquisici6n lenta con el que se efectuaron dichas mediciones pre- 
"-?- 
. ' 1  
' s  . . v i a .  
. k<- ' 
, . 
*..,'-' . 
ST, - 
El campo de irradiacibn l@l,&dp en el centro de la lfnea que se 
- ,-. 
' .-- ,.t: 7 !- . 
pretendia saturar en 10s egi)ch&+@ de doble resonancia era corrido 
- ' .  
100 Hz en frecuencia para re&i&trgr los espectros de resonancia sin 
p l e  a f&n de mantener 1as.condioiones -experimentales. El campo rn%xirnc 
disponible era tal que y H p / 2 n  = 5-Hz , por lo que la extrapolacibn 
a saturacidn result6 imprescindeible. Complicaciones del equipo expe- 
rimental requirieron usar una p~tericia aCn menor en el caso del sali- 
cilaldehido y el uso simult%neo de un filtro ranura especialmente 
construido para impedir que la radiofrecuencia de irradiacign se in- 
trodu5ese en el canal de d.eteccibA, 
Las muestras fueron preparadas empleando drogas de calidad espr 
t~agrbfica, las que fueron e~~ecialmente ~ecristalizadas . Las solun.. 
ciones de nitrofenoles fueron filtradas en alfimina activada con ey' 
-0 8-7 
C . *  
objeto de reducir la presencia de trazas de agua a un nivel apropiadr 
7 0:  
de manera que la velocidad de intercambio fuese compatible con laF.>* 
ccrndiciones experimentales ( Va83 1 , Una ve1ocidad~'de intercambio.,&ta a - T  
,v ' " 
requerirza una mayor potencia d& irradiacicn para tener efectos :% 1 
$evables, Debe tenerse en cuenra ademds que una'alta velocidad de .' 
. . 
intercambio provoca 'un gran ensanehamiento'de la seAal a irradiar @on 
1 
la consecxkente disminuci6n tie su ~ v e l  legando a resultar'insufi- 
ciente la sensibilidad del espectrbgrafo para ubicar 1$ resonancia. 
Iq. . a  Wto-nitrofenoles substituidos 
Se efectuaron experiencias sabre 2,4-dinitraY~kk~I y sobre el 
2Lhitr0, 4-clorofenol cuyas est~ucturas se aprecian respectivamente 
@ las figuras IV.l y IV.2. Estas mol6eulas son nuy semejantes y el 
*. 
a t.punto de intergs comGn a ambas es el yuente de hidrbgeno intramolecu- . 
, lar que se forma entre el grupo orhidrilo y el grupo nitro. 
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7- 
Es conocido que en ortonitrofenol el grupo OH adopta una cdnfor- 
maci6n cis respecto a1 grupo nitro debido a que el puente de hidr6- 
geno es intenso (CK67). En ausencia de intercambio esta' conformacibn, 
se hace manifiesta por.el acoplamiento de largo alcance entre el pro- 
t5n fenblico y el prot6n ubieado en posicibn meta respecto a aq&l 
(RS76, SC78) ; la magnitud de este acoplamiento en ortonitrofenol es 
de 0,4 Hz (CK67) . Este acoplamiento desaparece cuando se produce 
< .  .- - 3 - L  ;LCr 
intercmbio rdpido sntre 10s protones fendlicos y 10s d e l  medio. El 
. . 
p&ejbp de intercambio se ve favorecido en presencia de rlantidades 
I<  - 
midrosc6picas de agua (SR76). Cabe preguntarse entonces si ocurrird 
lo mismo en 10s compuestos que aquf ,se consideran. 
La figura IV.1 muestra el espectro normal de 10s pratanes A,  B y 
C del 2,4-dinitrofenol. Ligeramente corrido a la derec a y sombreado F 
se ubica el espectro pealizado irradiando la resonancia d e l  oxhidrilo. 
Se aprecia que esta experiencia de efecto Overhauser resulta en una 
clara reduccibn en la intensidad de las lsneas del prot6n B mientras 
que las bestantes permanecen prdcticamente inalteradas; Las variacio- 
nes de intensidad medidas no nulas, todas -ellas negativas, se encuen- 
t ~ a n  en la tabla IV.1 . En este caso la llnea del oxhidrilo, que no 
se muestra, essurnamente ancha, 10 Hz de semiancho a altura-mitad. 
Ebte hecho Bs' indicative de un intenso intercambio qulmico del prot6n 
fenblico. Siguiendo 10s lineamientos que se encuentran en el ~p6ndice 
I A se estin6 un tiempo de inte~cambio de aproximadamente 50 ms . I 
Los correspondientes edpectros de las l2neas B del nitro-cloro- I ,
fen01 se mue la figuri IV. 2 a la misna 
disposici6n grgfica que en el caap anterior. A pesar de una rnenor 
relacibn sefial a ruido debida a una m8s baja solubilidad del compues- 
- , k-11: .+: : IF,' IIp ; ; , - 
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Q 
' ?bra ello se consideraron aIternativamente en competencia con el 
*. U -  '..- 
escalar diversos mecanismos, Los pargmetros de relajaci6a que mejor 
- '  ajusthn 10s resultados experimentales para cada uno de ellos se pre- 
sentan en las-:t&blas IV.2 y IV.3 . En la primera de e l las  se encuen- 
tran las constantes de interaccidn escalar SC(x), obteni'das conside- 
rando a1 mecanismo x como ccrmpetitivo, de 10s nGcleos A, B y C del 
anillo. Estas constantes de. interaccidn son proporcionales a las 
constantes kiiss., ver ecuaciBn.III:l.3 . Los tgrminos cruzados, 
e-k i,.c %:-& . . kf$ iss , que aparecen en el cdlculo de 10s diferentes elementos de 
5 ;. - - 
matriz de relajaci6n se tpataron en base a un pardmetro de correla- 
- ci6n definido por Ciil - kiitss/(kiiss k i,ilss 1"'. Los resultados se 
vieron insensibles a variaciones de Ciil entre 0 y 1 por lo que en 
.definit5va se hizo nulo este gar 
.@A - 
LOS mecanismos competiTE 
bmetro. 
os considerados son: 
i) Mecanismo - de tip0 campos fluctuantes a1eatorio.s (x=RF) - sobre cada 
uno de 10s n6cleos observados:. ~a intens~dad de la interacci6n fue 
fijadd igual para todos 10s nGcleos por ser la aproaimaciSn mds sim- 
ple a1 problema y dado que comprobaciones preliminares mostraron que 
10s resultados eran sensibles Gnicamente a la intensidad reiativa 
entre este meoanismo y el ekcalar sobre cada uno de 10s espines. Los 
2&iA, . ': element, de matriz para esfe tipo de interaccidn tienen la misma 
" forma funcional que 10s elementos de relajacidn de tip? escalar di- 
recto. Definidas entohces,las .constantes de interaccidn andlcgamente 
1 las escalares estas se fijaron en un valor 100 para obtener 10s re- 
sultados que se pesentan. Por lo tantd puedc establecerse que, bajo 
estas hip6tesis, la rclacian entre las constantes de interaccidn es- 
. . 
calares y las de este tipo es de 1,5 a'l sobre el nGcleo R, mientras 
Tabla IV.l - V'ariacione.~ de interisidad en 2,4-dinitrofenol 
, ~ I J  pW$$,.- Vdriacidn relativa de intensidad medida 
i --$$ -. 4:. - ' 
b-kw.iaci6n relativa de intensidad en saturacf6n 
Tabla IV.2 - Constantes de interaccibn escalares en ?,4-dinitro. -
fen01 (ver texto) 
. , 
. . que res *tan nulas las const&zi&& respectivas para 10s otros ntlcleos ;. 
en cuestson. 
ii) Mecanismo - de tipo dipolar $nt&,&.lecular (x=DI -1 1igando.a 10s 
protonee observados con el irradk~do: Se consider6 este caso colno un ,+; 
extremo deefecto contrapuesto a la accibn escalar ya que el mecanis- , ' 
mo dipolar intermolecular induca.variaciones de intensidad por efecto .:fa 
Gycrhauser de sentido contrario a1 escalar;, de esta hank$-= ~e preten- . 
4 
de obtener un lfmite superior regpecto al caso anterior p e i  la mag- 
n r  '. 
- .. +;-r' I .;i . 
r+- ' 
nltud dkia '2elajacibn escalar. Bajo el mismo esquema las constantes 
de interacciBn fueron f i jadas igirales. a ,100 para kodos -1da. g6cleos. . 
Surge entonces que sobre el nfcleo B la relaci6n mtW Ids constantes 
iy~i~ptemcci6n i termoleculares escalar y dipolar es de apmxirdadar 
mente 3 a I . Debe notarse que rksulta necesaria la presmcia de re- 
elajaci6n @scalar, aunque en menor grado, entre 10s otms nGcleos y el 
irradiado, situacidn que,, si bfsn no es descartabls absalutamente, 
carece de plausibilidad en 'particular por el requerinien%dL de interac- 
c h n e s  iguales para 10s nCcleos A y C cuando la disposici6n 
. 
, 5 de 10s mismos respecto a1 prot6n. fendlico es muy diferenLte.. . A 
iii) Mecanisrno - da tip0 dipolar intramolecular (x=D) : Los laecaniimos . 
-4 -
. 
anteriormnie consideradds ~resupansan que el mecanismo competitiv~ 
actuaba & igual fuerza sobre ips nficleos del anillo. Esta situae6f 
no tsene necesariamente que ser la ,real por lo que para contemplar 
la po.sibilidad de astimetrla. en eate sentido, se rgcurri6.al mecanismo 
dimlar intramolecular el.cua1; por su dependencla con la geometrla 
7 I - .  
, 
- L  . 
del sistema, tiene una asirnetrfizt propia naturalmente dependiente del 
$ 
,.@roblema Las constantes de interacci6n para este rnecanisrno se cons- 
I> 
t r u y e r B o r i  sobrc la geoniet-rla dei" d i n i C r ~ o b c ~ ~ c ! r ~ n o  (metal ( ! ;~IG! ,  p o r  ser  
hecanism escal 
Refaci6irn entre 
iempos be relajacidn transversales para 
C) y el dipolar intermolecu3ar' (DI) 
iempos de relajacibn transversales para 
mecanismo escalar ( S C )  y el de cqmpos fluctuantes (RF) 
',:. 1 
* % I 
c - Reboi6n entre 10s tiempos de relajacibn transversa es para el 
ae.canismo escalar (SC) y dipolar intramofecular (0) 
I I " 
. . .  
I F 
- . la mol6cula con distancias intemtt$mibas conocidas de mayor semejanza ' . 
con el 2,4-dinitrofenol, El nGcfes C es el mds afectado par este tipo 
.' . 
. 8 -  
- . # '  , 
de relajaci6n. Las constantes propias de esta interacci~n se introdu- 
cen en el cdlculo asmenos de una constante, el tiempo de coerelaci6n I 
propio, por lo que 10s valo~es de lag constantes de relajacidn esca- I 
. . - - lar directamente obtenidas no son cornparables con las anterioreg. Por 
1 
ello se recurri6.a su nomalizaci6n reproduciendo la situacibn con un 
' mecanismo de campos aleatorios equivalente; las constantes de interac- * 
cidn escalar resultantes son las que figuran en la tablh .is.? bajo la 
notacidn SC(DIn , Debe tenerse en cuenta que esta normalizacidn tiene 1 
3 
efectos comparatives s61o a nival de constantes de interaccign; 10s 
4 
tikmpos de relajaci6ri resultantes del esquema normalizado difieren I 
.-, 
cualitativamente de 10s del esquema dipolar intramolecular por que no 
conternplan correlaciones propias de ests Gltimo mecanisma y no son ' I 
por lo tanto considerados en lo que sigue, Se aprecia qua tambign en- 
en este caso sdio el nficieo B interk~ttla poi relajariln .scalar c.n 1 
' 
el prot6n fendlico y que la constante de interaccidn ha de ser cuatro 
veces mayor que en el casa simgtrico. . . 1 
;Para una mejor comprensitjn do 10 que las conatante's de interaccidn 1 
calculadas implican se ha volcado en la tabla 1i.3 el cociente entre 
10s tiempos de relajacidn transversales de origen escalar, T ; ~  , y 
X 10s generados por 10s mecanismos. ~om~etitivos considerados , T2 . 
Estos resultados nos indican que la relajaci~n escalar es comparable 
en rnagni I. 11~1 con otros mecanl'.smos pr*c?'s:nte:; . I :n particular la rela-j d- 
~2611 escdlar rcprcscntd aproximaddnicnte cl 't08 de la 1*i?lajaci8n L o t d l  
_ n P 
del prpt6n B si se asume un mecanismo compctiti'vo de campos aleato- 
1 .  
tramolecular descripto el 66%,de la ralajaci6n total es cubierto por. 
relajacian escalar. I 
EL resultado de las' experiencias presentadas sobre ortonitrofe- 
noles muest'ra que por un lado cuando el intercambio es escaso o nulo 
coma en el nitroclorofenol exiate un acoplamiento parmaneqte entre 
el prot6n 0 y el del grupo OH , Cugndo el interckbio se torna inten- 
' 
, . 
. L 
- .*,7 
,. 
so dicho acoplamiento es reemplazado pop una interaccign de relaja- 
ci6n escalar de primera especie que se observa claramente a travgs 1 
de una experiencia Overhauser. La ex stencia he esta relajaci6n esca- 
lar indica que el grupo OH debe mantenerse en una confarmacidn cis . -  ; 
respecto a1 grupo nitro preservando el camino de cihco'enlaces por J 
7 .  
... .I.. 
. , * ?  
. : sl,dque procede el acoplamiento escalar. Esta determinaci6n conforma- . , 
cional implica que el puente de hidrdgeno intramolecular no se rompe 
I 
aGn en condiciones de intercambio rgpido (BV81,) . 
IV.3 Experiencias con 3-metoxy salicilaldehfdo' 
Se efectuaron experiencias de efecto overhauser ' sobre el 3-me roxy ' 
salicilaldeh'kdo, cuya estructura se muestra en la f igura  IV. 3 , en 
, . I  
., . ,. acetona y en acetonitrilo. Las ~orr&~ondientes variaciones relativas 
1 
. . 
. , 
de intensidad extrapuladaa a saturacih, irradiando la resonancia ' , 
del OH , , se han graficado en 1.8 figuras IV. 4 y IV. 5 (barras' llenas) . 
Experiencias realizadas irradiando la resonancia de 10s pmtones del 
grupa metoxy o la del protQn del grupo COH, con 10s que tampoco re- 
gistran ecoplmiento 10s protones, del anillo, dieron rasultados nulos. 
En ciertas lzneas dgbiles, en particular las de combin+ci6n, la varia- 
0 .*bn de intensidad presentaba poca reproducibilidad por lo cual estos 
Yr 
alores, marcados con n ? v  en loc grsfjcos no se incluyeron cn el pro- 
. d* 
ceso de ajuste. Los egpect~os muestran una moderada velocidad de in- 
tercambio, teniendo el prot6n deT grupo OH un ancho de 2.Hz en ace- 
tona y de 4 Hz en acetonitrilo; ndrese que el efecto Ove~hauser es 
i 
mss intenso en este filtimo &so. Se observa que  las variaciones son . ' I  
todas negativas, afectando a todas las lsneas del espectr? de 10s 
. -:  ,* 
protones del anislo, sin alcdr&f el lsmite de -1 p~evisto por la 
- I 
teoria para el caso en que la relajacibn es exciu.s$wamente 
escaiar . 
Fig.' IV.3 - La mol6cula de 3-metoxy salicilaldehfdo 
Fh Pa obtencibn de 10s parbmetros be rekajaci6n que mejar ajus- 
tan 3.0s valores medidos se emplearon 10s mismos aebanismos competiti- 
vos que en el casa Be1 2,4-diqitrofenol. 1hgicaWnte en el caso dipo- 
lar intramolecular se recurrib a una gsometr5a diferente; se efectua- 
.* 
.$an aimulaciones utilizando las aonstantes prapias de la'geometria 
'. . .  
, - .  
.--$':. deS benceno y del salicilaldehfd~ no substituido. No hallandose dife- 


rencias significativas 10s resultados que se preat&tan.o~pe5sponden. 
a este Cltimo caso. Las variacionas Alativas de intensidad calcula- 
das admitiando la cornpetencia con un mecanisko de cgmpos aleat~rios 
fluctuantes (barras rayadas) y can el rnecanismo d&$olar intramolecu- ' 
lar sefialado (barras lisas), se muestran conjuntmente con 10s valo- 
* .  res experimentales. 
Las constantes de interacci6n para las divergas situaciones con- , 
sideradas se encuentran en las tablas Iv. 4 y IV. 5 . All5 las constan- . 
tes de la relajaci6n escalar) resultantes de la ppesencia.de un meca- 
nismo dipolar intramolecul~ar compktitivo, se normalizaron,v~a campos , 
fluctuantes tal como se hiciera en.'el caso del 2,4-dinit~ofenol para 
. * 
au mejor comparacibn. En este caso es el prot6n A el m6s afectado par' 
este meoanismo. Se advierte que para Abas soluci&s, independiente- . 
mente del mecanismo considerado, 10s tres nGcleo* obsdrvados presen- 
tan una interacci6n escalarcon el protbn irradiadb d.e intensidad seme- 
jante. Las diferencias mayores ocurren para el caso en acetonitrilo . 
siendo curiosamente el prot6n B e.1 que se encont*wfa menos afectado : - '  
par el mecanismo escalar; estos hechos nd han podido ser correlacio- 1 
nados a1 presente. Las constantes que resultan da suponer mecanismos 
intramoleculares no difieren significativamente, Sean estos simgtricos 
o asimGtricos, lo que resultd del hecho de que la geometria de la 
mol6cula no presenta una asimetrla tan alta como eb el caso del.2,4- 
dinitrofenol. Naturalmente Sa suposici6n de un mecanismo intermolecu- 
lar dipolar conduce a las constantes de interaccj.6~1 m8s altas pudiendo 
considerarse a estas como una cata superior de las posibles. En este 
-=% 
. . 
caso no existen bases como.para descartar este mecanismo. 
En t6rminos de tiempos de relajacidn la situacibn se muestra en 
~ a b l a  IV.4 - Constantes de intcraccibn escalares del.3-metoxy 
salicilaldeh~do en acetona (ver texts)  . 
Tabla IV.5 - constantes de interaccibn. escalares del 3-metoxy 
salicilaldeh$ch en acetonitrilo (ver texto) 
llnea 
. . 
Tabla.IV.6 - Tiempos de relajaqi8n transversales del 3-metoxy 
salicila'ldehf $0 en acetona 
a - Relacf6n entre 10s tiempos de relajacidn transversales para el 
mecanismo escalar ( S C )  y el dipolar intermoleculm (Dl) 
. . 
b - Relaci8p entre' 10s tiempos ,de relajaciBn transversalas para el 
mecanismo esoalar (SC)  y el de campos fluctuantes (RF) 
c - Relacidn entre 10s tiempos de transversales para el 
mecanismo escalar ( S C )  y (Dl 
comb .. 
>. - 
a - ~elaci6n entre 10s tiempos de relajaci6n trans.versales para el 
mecanismoescalar ( S C )  y el dipolar intermolecular (DI) 
b - ~elaci6n entre 10s tiempos. de relajaci6n transversales para el 
mecanismo escalar (SC) y el de campos fluctuantes (RF) 
c - RelaciBn entre 10s tiempos .de relaj.aci6n transversales para el 
mecanismo escalar (SC) y dipolar intramolecular ( D l  
<, 72; a + q  , . 
. 
tablss 1v.6 y 1v.7 ., E 
~CL~Y+&%&~ . *I - d63ii:%q.poctro 
.SF &-$, .; 
b . i .  k7+- >L:*-3, 
Y - ' -$ y l a  pafZdad de las  constant@$ -6. in te~accMn cong$-ta.:b\n, - .. .% .
a 
d i f e - .  " 
rencias llrmea a l lnaa sean mayoms que las' nGcleo a: nGcl&-por l o  
- 
. . 
eya$-&er(s haLLar una expresi6n Fu&titativa indi@&iiva ? '  .: de l a  propor-. 
cibn en hu6 se encueratran. las d3feqente.s interaho&iies. - -I- . .  ,. debe recur 
' . .  
se a valores medios sobre today$& . i lineas. ~obx&'~~p&ta . + base es. p o ~ i -  " 
I 
- ---'b&e .aaLculak que e l  60%. da la bjqoiBn tota l  -&a. de t i ~ o  e 
, - . =qg 3JRiEw 
, ' bejo l a  suposici6n do mecanismos ;dipolare. empetitivos m l e  
asumiendo un mecanismo co rnpe t i t i ~  de cmpos aleatorios &Ju 
aproximadament.e e l .  40% del t o t a l .  so deba a .relaj  acibn. e s c i l i a r .  
' I .  . .  
A' .i " '  
- '  . .r.,&-*i:7 
.. 
' .  , 
v . 1  ~onclusiones 
Se ha extendido la teorla relativa hl efecto 
intermolecular a1 caso de relajaci-6n escalar de 
7 .  
:-$i* este mecanismo conjuntamentc con el dipol& %bs.fa%cos 'capa- 
" i "  
ces &. @r lugar a un efecto no nulo, el merco d&inbi 
completo. La extensidn se ha eEectuado.dentro del f m a l i  
jacidn de Redfield de manera de ohtener el m6ximo de g 
canzando incluso el caso de a~op~amiento fuerte enkr_et' 
m 
- Oe hallaron expresiones pare Las elementos det m a ' t ~  
ci6npara el mecanismo escalar de primera especie a 
c&lculo. A partir de las mismas pudo determinarse-;q 
. < 
de relajaci6n de esta clase son p~edominantes, una axperiencia de 
efecto Overhauser nuclear en que 10s espines obsk 
i . 
deeacbplados de 10s irradiados resulta e'n la comple& ertltnciba dq : 
Las lineas. Este resultado cualitativaniente dif erernts del 4ue otrm.. . _  
mecanismos producen convierten a las experienciaa de .esta,~tipo en uY&: I,  
. - 
herramientk de anglisis singular. . 
Se an@liz6 el caso en que la experiencia se realiza sin alcanzw 
la sa~uraci6n. Se estableci6 que en el caso, mss generalizado, en qua 
el espin irradiado es 6nico el santido del efecto no se altera. Este 
hecho permite incluir la tgcnica INDOR en el esquema.de esta experien- 
cia. 
Ge 
La realizaci6n de experimentos de efecto Overhauser nuclear en 
el 2,4-dinitrofenol produjo resultados de relevancia haciendo evidente 
la necessdad del esquema estudiadci, sin el cual ;no hubiera podido 
- .  . .? 
, . 
1 
interpretarse adecuadamente los i)esultados, y sus .$ogibilidades en 
. '  
la determinacidn de aspectos ~~~fomnacionales+que otras tdcnicas no 
. . 
pepmiten. Pudo as5 establecersc qua en. condiciones da intercambio 
' rdpido u,na de relajaci4n ?scalar de primera especie liga 
el protdn el ubicado en posicidn meta respecto a1 oxhi- 
c . . , . , . -,>. - , ' \  
-.xi %a. Esto permitib detemina~ a Qtros investigaklores del grupo que 
3, c. f',$.>? ; -
j ell--$%&(i%W de hidrdgeno intermolecular 8a mantiens aGn bajo intercarn- 
bio rdpido en este compuesto y que 'pop lo tanto el'grupo DH Fermanece I 
en una:cs;nformaci6n cis respect? al grupo nitro. Se determind que 
la magnitud de la relajacidn escalar mencionada e i  aproximadamente la I 
mitad de la total pue afecta a1 prot6n B. 
. . 
Se eseudib tambisn a trav6s de cstas experiencias el 3-metoxy ( 
saliqilaldeh.fdo'. En'cond-iciones de rnodarado intercambio se encontrd , 1 
que procesos de relajacidn escalar de primera especie con el prot6n . 1 
. del grupo oxhidrilo afectan a, los tres protones del anillo. Este me- I 
r oanismd tiene una magnitud semejante a la de otros mecani8mos pre- 
. 3.- 
:IL; 
I,, . c.' 5' 
; ,d7**,d'$ .' .,
r. 'F .: sentes. $f-g~: $.; ;,.z:: 
- 4 .  : 1 
V.2 Perspegtivas I 
Como'reoultado global de estc trabajo de tesis surge un mstodo de 
an&&isis de interacciones de relajacien gue se muestra pleno de nove- 
. 
- ,  
'7. dosas e Jnteresantes perspectivas. 
. &. . :. &Ih: 
. ,s, I* . 
- La potencialidad dei mismo en -el &amPo de detgmrninaoiones confor- 
maoionales fue empleada con exit0 y la cohtinuaci6n del trabajo en 
&@.g direccidn ests en marcha en el Laboratorio de .Resonahcia Magn6- I. 
- tica Nuclear, aplicdndose a1 estudio de Eenoles y .salicilaldeh~dos. 
. . 
El drea de estudhsde reiajaciBn se ve a la vez vigorosamentr 
fortalecida y solo resta complet'a~la con la puesta en fuwionamiento 
Ae un sistema'de medicign de tiemg~s 'de relajacibn que trabaje en . 
transfomada de Fourier. La posibilidad de identificar interacciones 
escalares de este-tipo hace factible el'andlisis die las causas y pro- 
cesos que dan lugar a estg mecanismo..En ese sentido se a&rg como 
. .: ' J .  ' .  
-- 71t . I 
blp@?'&2 investigacidn en base a 10s resultados a&anzwGii, en particu- 
' , P , -.. 
' I 
lap ei;'< k3k-dinitrofenol, . . la de interqambio quimico. La ligaz6h bbsi- 
.ca exist'ente entre la relajacidn escalar de primera espscie y el aco- 
plamiento espcn-espfn indiregto, siendo la primera fluctuaciones alea- 
torias del segundo, hace clararnente del analisis de este tipo de re- 
lajacibn una continuacibn natural: eh el estudio de las- constantes de 
7 
acoplamiento, con todo lo que ello' impiica. 
Director de Tesis 
Con estas observaciones se da por concluida esta Tesis. 
A. Int&cambio y ancho de l$nea> 
El operador de intercambia de dos .espines, i y s , 6s 
. *. 
.- .. 4: 
" ~ ! ~ ~ . ' ~ l t o n i a n o  , .  . . / $  de ralcijacibn asociado Lerd de la forma H' = F ( t )  )( 
A y. . * .  
-. ; &kia $1 termins de identidad, E , no contribuye: H' = 2 F ( t )  1,s . 
Introduciendo este hamiltoniano resultan las densidades espectra- 
donde rc es el tiempo de correlacibn coroespondiente en este caso a1 I 
tiempo de.trdnsito entre las posiciones intercambiadas, Se,ha prome- I 
diado sobre el baiio incluyendo a1 esph s y se ha utili~ado la apro- I 
ximaci6n de angostamiento extrmo. La matriz densidad de eguilibrio I 
@.@r aproximada por l / N S  por 1'0 que la traza se calcula. corno se 
e 
. .. % I  
ha s-eiialado en 111.2 elimindndose 10s t6rminos eon q f -p . Por 61- I 
timo viendo que 2 P = 1 / ~ ~  , donde r e  es el t i e ~ l p o  de fntercambio 
o tiempo medio de vida en cada posicibn (Ho70) , gueda para espln 1 1 2  1 
i n t  . . = ( 1 )  1 I I $ ' >  
J o ~ a  I B I p=- 1 P 
El ancho a altura mitad es L = - 2 Rudud . Este elemento de ma- 
triz relajaci6n se obtiene de las densidades espectrales segGn la 
ecuacibn 1 . 2 . 4  ; solo 10s t6rminos con p = 0 dan contribucidn no nula 
' I 1  - ; 4  . 
" :, 
1 ,* 
I - 
. , 
T = 1 / L  e 
El ancho debzdo a intercambia se estim6 descontando el ancho na- 
tural establecido en el. caso de .menor intercqtbio gosible por lo que 
la determinacih reviste un caracter aproximado..-)ado la sensible 
difekncia entre uno y otro caso el error en re se estima inferior a1 
. . 
10% , ' 
B. Obtenci6n de 10s valores de saturaci6n 
En las distintas aplicaclones ''de afacto ~verhauser consideradas 
el espzn irradiado es Gnico. Entonees segGn la ecuac'i6n 111.4.6 se 
C? tiene que 
donde es el valor' medido y el de saturaci6n. 
Reourriendo a las definiciones efectuadas en la 6cugcion 1 ~ 1 . 4 ~ 5  ) .  
se obtiene evaluando el elemento.de rnatriz D ~ + ~ ~  para iap$n 1/2 
donde V2 .= yHp/2n es la ,intensiaad de H 2  en Hz .' 
Para el* caso de un (mica ospzn en llq;idos TI = T p  (NS7i) . El 
ancho total a altura mitad, L , @st$ relacionado con el tiempo de re- 
lajacibh transversal, T.z , por L = l/rT2 . Luego pare establecer la 
magnitud del efecto.en saturacibn ~ e s ~ l t a  l  expresibn: 
7 . '  .. - c , . r . -  3 p>$;,i?:- 
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